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La presente invention se rapport e k la preparation 
de polymeres phosphores organiques. 

De nombreux procedes ont ete mis au point 
dans lesquels des composes organiques phosphores 
contenant du phosphore lie* a un methylol sont 
polymerises avec des composes azotes tel que 
Pammoniac, les amines, etc. On impregne les ma- 
tieres celluiosiques telies que des textiles celiulo- 
siques avec ces polymeres pour conferer des pro* 
prices ignifuges k la matiere traitee. Lorsqu'on 
utilise un compose* halogenure de phosphore orga- 
nique tel que le chlorure de tetrakis (hydroxy- 
m£thyl)-phosphonium cornme reactif dans la forma* 
tion de ce9 polymeres, il se forme un acide halogene* 
tel que 1'acide chlorhydrique conune sous-produit 
de la reaction de polymerisation. Les acides du 
genre cite* affaiblissent ou ramollissent le tissu ou 
autre matiere celluiosique traits. De ce fait, il est 
necessaire d'employer un accepteur d'acide chlorhy- 
drique, tel que l'hydroxyde d'ammonium, les 
amines, etc., pour se combiner avec 1'acide chlorhy- 
drique au cours de la polymerisation. Cette tech- 
nique n*est pas souhaitable parce que Tutilisation 
d'un accepteur d*acide augmente de maniere signifi- 
cative le cout de la preparation du polymere et 
parce que des impuretes acides indesirables sont 
retenues dans le polymere dans certaines conditions 
de reaction. 

Un objet de la presente invention est d'apporter 
un proc£d£ de preparation de polymeres de compo- 
ses organiques du phosphore. 

Un autre objet de la presente invention est d'ap- 
porter de nouvelles compositions polymeres orga- 
niques du phosphore. 

Un autre objet encore de f invention est d'appor- 
ter un proc6de ameliore de traitement de matieres 
celluiosiques avec des polymeres organiques du 
phosphore. 

Ces objets et d'autres objets de 1'invention ressor- 
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tiront de la description detaillee suivante de i'in- 
vention. 

On vient de deeouvrir presentement que lors- 
qu'on chauffe un compose* de t6trakis (a- hydroxy - 
organo)-phosphonium de formule generate : 




dans laquefle R et X sont comme defini plus loin, 
a une temperature entre environ 150 et environ 
200 °C tout en faisant passer un gaz approprie a 
travers le liquide resultant, il se forme un polymere 
polyether lineaire doue de proprietes retardatrices 
d' inflammation. 

Les composes organiques du phosphore capables 
d'etre polym£ris6s conformement a ia presente 
invention comprennent des halog£nures de tetrakis 
(a-hydroxyorgano)-phospbonium ayant la formule : 




dans laquelle R est de Thydrogene, des alcoyles 
ayant environ 1 a environ 6 atomes de carbone, 
des alcenyles ayant environ 1 a environ 6 atomes 
de carbone, des aryles ayant environ 5 a environ 
10 atomes de carbone et des cycloalcoyies ayant 
environ 3 a environ 6 atomes de carbone, et X est 
un halogene tel que du chlore, brome, fluor ou 
iode. Dans cette formule, X peut aussi 6tre un 
anion organique tel que formiate, acetate, benzoate, 
etc. Des exemples typiques de composes haloge- 
nures de tetrakis (a-hydroxyorgano)-phosphonium 
appropries sont le chlorure de tetrakis (hydroxy- 
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methyl) -phosphonium^^ bromure de tetrakis 
(hydroxyinethyl)-phosphonium, 1c chlorure de tetra- 
kis (a-hydroxyethyl)-phosphoniuia, le chlorure de 
tetrakis (a-hydroxypropyl)-phosphonium, le chlorure 
de tetrakis (a-hydroxyallyl)-phosphonium, le chlo- 
rure de tetrakis (a-hyoioxybcnzyl)-phosphoniura, 
le chlorure de tetrakis (a-hydros^ymethylcyclohexyi). 
phosphonium, et leurs melanges. Les composes 
oxydes de phosphines tertiaires ayant la formule : 




OH 



-P=0 



dans Iaquelle R a la meme signification que plus 
haut, peuvent aussi Stre polymerises conformement 
a la technique de la presente invention. Des exem- 
pies typiques d'oxydes de phosphines tertiaires 
appropries sont Poxyde de uds*(hydroxymethyl)- 
phosphine, I'oxyde de tris-(«-hydroxyallyi)-phos- 
phirie, I'oxyde de tris-(a-hydroxybenzyl)-phosphine 
et leurs melanges. Les phosphines primaires, secon- 
daires et tertiaires de formule : 



PHy 



dans Iaquelle R est comme decrit plus haut, x est 





/ R-CH-\— PX 



f 

CH 



): 



1 a 3, y est 0 a 7 = 3, peuvent aussi etre 

polymerisees conformement a la technique de la 
presente invention. Des exeinples typiques de phos- 
phines appropriees sont ; tris-(hydroxymethyl)- 
phosphine, tris-fc-hydroxyethylj-phosphine, tris- 
(a-hydroxypropyi)-phosphine, tris-(a-hydroxyaHyl)- 
phosphine, tris.(a-hydroxyhenzyl)-phosphine et les 
phosphines primaires et secondares correspon- 
dantes. Bien que la presente invention puisse etre 
appliquee a Tun quelconque des composes orga- 
niques de phosphore mentionnes plus haut, Finven- 
tion sera deJinie dans fapplication aux composes 
halogenures de tetrakis-(a-hydroxyorgano)-phospho- 
nium mentionnes plus haut pour plus de clarte. 

Dans le proced£ de la presente invention le 
compose halogenure de t^trakis-(a-hydroxyorgano)- 
phosphonium est place dans un recipient appro- 
prie pourvu d'un dispositif de chaunage, d'un 
dispositif d'agitation et d'un dispositif pour faire 
barboter un gaz inerte a travers le compose" haloge- 
nure de phosphonium au cours de la reaction de 
polymerisation. I>s sous-produits de la reaction de 
polymerisation comprennent de Thydracide halo- 
gene gazeux, un aldehyde et de la vapeur d'eau, 
ces produits gazeux e*tant entraines hors du produit 
par le gaz inerte qui barbote a travers la masse de 
reaction. Au terme de la reaction il ae forme un 
polymere poly&her lineaire comme residu liquide. 
La reaction de polymerisation est sensee etre repre- 
sentee par la formule suivante : 



aHX + tiRCHO + 6H2O + 



H Th 
P-C-OI C-P 
R IK 



RCX(OH) 
H 

Le compose halogenure de t&raHs-(a-hydroxy- 
organo)-phosphonium peut etre ajoute au recipient 
de reaction a Vitat solide et etre ensuite fondu par 
chaunage; ou bien on peut Pajouter dans le reci- 
pient de reaction sous forme de solution aqueuse. 
On prdfere employer une solution aqueuse conte- 
nant environ 50 a environ 90 % en poids de compost 
halogenure de phosphonium, mais Ton peut si on 
le desire employer des solutions plus concentrees 
ou plus diluees* Toutefois, lorsque la concentration 
du compost halogenure de phosphonium est infe- 
rieure a 50 % en poids, on doit eliminer une quan- 
tity excessive d'eau au cours de la reaction de poly- 
merisation. 

La polymerisation du compose halogenure de 
phosphonium est effectuee par chaunage du compose 
halogenure de phosphonium a une temperature 




d'environ 150 a environ 200 °C, jus qua ce que la 
polymerisation soit substantieilement complete. 
Lorsque le volume des gaz residuaires d'hydracide 
halogene, de Palddhyde et de Peau atteint un niveau 
negligeable dans le courant gazeux sortant du reci- 
pient de reaction, la polymerisation est generale- 
ment substantieilement complete. La concentration 
de ces gaz residuaires dans le courant gazeux de 
decharge peut etre aisement determinee par des 
techniques conventionnelles. Par exemple, le volume 
d'acide chlorhydrique dans le gaz est facilement 
deceit comme etant a un faible niveau lorsqu'un 
papier de tournesol humide place dans le courant 
gazeux ne devient plus rose. La concentration d'alde- 
hyde dans le gaz de decharge est facilement deter- 
minee par le test d aldehyde a la fuchsine. En gene- 
ral une polymerisation substantieilement complete 
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est realisee apres environ qu^i^a environ huit 
heures de reaction, mais Ton peut employer toute 
periode de reaction de polymerisation admissible 
pour une operation industrielle. 

Des gaz convenant pour le passage a travers la 
masse dc reaction au cours de la reaction dc poly- 
merisation sont les gaz qui sont inertes dans les 
conditions de reaction employees, par exemple 
i'air, 1'hydrogene, I'azote, I'anhydride carbonique 
et leurs melanges. 

Ceux verses dans ce domaine comprendront que 
Ton peut utiliser tout debit de gaz passant a traverB 
la masse de reaction, capable d'entrainer les sous- 
produits gazeux. En general, un debit gazeux suffi- 
sant pour maintenir un volume de gaz d 'environ 
0,5 a environ 10 % du volume de liquide en 
volume par minute donnera des resultats satis- 
faisants. 

l^s nouveaux polymeres liquides produits confor- 
memcnt a la pr^sente technique peuvent etrc uti- 
lises comme substitut des composes halogenures 
de phosphonium tels que le chlorure de tetrakis- 
(hydroxym^thyl)-phosphonium dans la preparation 
de polymere9 contenant de i'azote et du phosphore 
convenant pour 1'application a des matieres cellu- 
losiques telles que des textiles cellulosiques. Ces 
techniques sont bien connues dans ce domaine. 
Si on le desire, on peut appliquer le nouveau poly- 
mere de la presente invention directement a des 
matieres cellulosiques telles que du papier et des 
textiles, puis les durcir pour dormer un enduit 
retardateur d'mflammation sur la matiere traitee. 

Les exemples suivants sont presented pour definir 
plus completement 1'invention, sans aucunc inten- 
tion de la limiter ainsi. 

Exemple J. — L'appareillage utilise dans cet 
exemple se compose d'un ballon a resine de 5 litres, 
d'une enveloppe chauflante, d'un agitateur, d'un 
thermometre et d'un tube d'admission de gaz. On 
charge le ballon a resine avec 2 305 g de chlorure 
de tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphonium. On 
chauffe ce sonde jusqu'au point de fusion (environ 
120 °C) et, a ce moment, on fait barboter de 1'air 
a travers la masse fondue a raison d'environ 60 cm 3 
par minute. La temperature de la masse fondue 
est alors portee a 160 °C et elle est maintenue a 
160-180 °C pendant cinq heures et demie. Au cours 
de cette periode, de la formaldehyde, de 1'eau et 
de 1'acide chlorhydrique sont d^gages du melange 
de reaction. Cette reaction de polymerisation s'effec- 
tue sans exothermic^ et, vers la fin de la reaction, 
le degagement d'eau, de formaldehyde et d'acide 
chlorhydrique est presque negligeable. On obtient 
1 405 g de polymere. Ce polymere de chlorure de 
tetraJds-(hydroxymethyI)-phosphonium constitue un 
sirop jaune visqueux a la temperature ordinaire et 
contient 0,3 % de chlorure de tdtrakis-(hydroxy- 
methyl)-phosphonium monomere residue!, 1,9 % 
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de chiore ionique, 0,2 % <^^Pmaldehyde, 11,4 % 
de chiore total, 28,13 %<le car bone, 7,19 % 
d'hydrogene et 24,2 % de phosphore. La viscosite 
du polymere liquide est de 120 centistokes a 160 °C, 
de 529,3 centistokes a 180 °C et de 208 centi- 
stokes a 210 °C; ttndice de refraction a 25 °C est 
de 1,5216. 

Exemple 2. — On utilise dans cet exemple Pappa- 
reillage de I'exemple 1 et Ton utilise un mode 
operatoire similaire, sauf qu'on utilise de i'anhy- 
dride carbonique conime gaz au lieu d'air. On fond 
le chlorure de tetrakis-(hydroxymethyl)-phospho- 
nium (3 365 g) dans le ballon et Ton fait alors passer 
de I'anhydride carbonique a travers la masse fon- 
due a raison d'environ 60 cm 3 par minute. On 
chauffe la masse fondue a une temperature d'envi- 
ron 150 a environ 175 °C. Un grand volume d'un 
melange gazeux d'acide chlorhydrique, de formal- 
dehyde, d'anhydride carbonique et d'eau est degage 
au cours de la polymerisation, le volume de melange 
gazeux diminuant graduellement jusqu'a une quan- 
tity negligeable lorsque la reaction de polymeri- 
sation est presque achevee. On recueiHe le produit 
apres six heures et demie de chauffage dans ces 
conditions. Le produit (2 286 g) est un polymere 
liquide visqueux de couleur paille, contenant 
1*74 % de chlorure de tetrakis-(hydroxymethyi)« 
phosphonium non polymerise, 1,1 % de formal- 
dehyde, 12,1 % de chiore total, 2,9 % de chiore 
ionique et 23,3 % de phosphore. L'indice de refrac- 
tion du produit est de 1,5198 a 25 °C. La viscosite 
du polymere est de 665,3 centistokes a 160 °C, 
de 338 centistokes a 180 °C et de 142,5 centistokes 
a 210 °C 

Exemple 3. — On polymerise du chlorure de 
tetrakis-(hydroxymethyi).phosphonium de la meme 
maniere qu'a I'exemple 1, en utilisant de Pazote 
au lieu d'air comme gaz. On effectue la reaction a 
une temperature d'environ 165 °C pendant envi- 
ron six heures. Le produit polymere contient 
0,43 % de chlorure de tetrakis-(hydroxymethyl)- 
phosphomum, 0,2 % de formaldehyde, 11,6 % de 
chiore total, 1,6 % de chiore ionique, 28,43 % 
de carbone, 7,02 % d'hydrogene et 24,6 % de 
phosphore. 

Exemple 4* — Le mode operatoire est le meme 
que celui de I'exemple 1, et Ton utilise de Thydro- 
gene au lieu d'air comme gaz, On obtient un pro- 
duit similaire au polymere de I'exemple 1- 

Les analyses infrarouges des produits des exem- 
ples 1 a 4 confirment 1'identite qualitative des poly- 
meres de chlorure de t6trakis-(hydroxy)-phoapho- 
nium. 

Exemple 5. — On utilise un mode operatoire 
similaire a celui de I'exemple 1 en employant du 
bromure de tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphonium 
(100 g) comme matiere premiere. On fond la matiere, 
on introduit de 1'air dans la masse fondue au debit 
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d'environ 30 cm 3 par nulB. On chauffe ia matiere 
a une temperature d'environ 175 °C pendant envi- 
ron cinq keures. On produit en eette periode 60 g 
de polymere. Le polymere contient 0,5 % de bro- 
mure de tetrakis-(hydroxymethyi)-phosphonium, 
38,4 % de brome total, 3,0 % de brome ionique 
et 0,1 % de formaldehyde. 

Exemple 6. — On melange les constituents sui- 
vants dans les proportions donnees et on les dilue 
ensuite avec de Peau pour avoir une solution a 
50 % : 

Chlorure de tetrakis-(hydroxymethyl)- 
phosphonium (prepare comme a Fexem- 

Pfe 4) - 27,7% 

Triethanolamine 1,4 % 

Ur ^ 3^5 % 

Trimdthyiol-melaniine 67,4 % 

On dilue ensuite la solution ci-dessus avec un 
latex a 50 % de chlorure de vinyle-chlorure de 
vinylidene de maniere a ce que le latex constitue 
10 a 40 % de la solution. On dilue ensuite ce me- 
lange avec de Feau jusqu'a une teneur en solides 
d'environ 20 %« On tamponne ensuite des echan- 
tillons de pap.'er pour nitre a air de carburateur 
commercial avec cette solution, on les seche pen- 
dant trente minutes a 80 °C et on les durcit pen- 
dant quinze minutes a 150 °C. On prepare des 
doubles lots de quatre feuilles de 5" x 5" (12,7 cm 
x 12,7 cm) pour chaque formulation. Les poids 
moyens des feuilles dans cliaque lot sont utilises 
pour determiner la teneur en resine; la resistance 
a 1'eclatement et la rigidite sont determinees sur 
deux feuilles d'un lot. Le pourcentage de latex 
donne plus bas est calcule sur la base du poids 
des autres constituants formant la resine plutot 
que sur le poids total de la formulation de resine. 



EchantH- 

Ion 
numero 


Formulation 


Teneur 
moyenne 
ea resine 


Eclatement 

MuUea 
en lbs fin"* 


Rigidity 
Curley 
(MGSj 


1 


10 % latex 
10 % latex 
40 % latex 
40% latex 


% 

31,0 
30,0 
30,0 
36,5 


13 
12 
17 
17 


2 800 
2 700 
2 000 
4 000 


2 


3 


4 





La resistance a la flam me est evaluee a FceiL 
Tous les echantiilons ci-dessus donnent une resi- 
stance satisfaisante a l*in flam mat ion comparative- 
ment au papier non txaite. 

Le papier traite avec le polymere de chlorure de 
t6trakis-(hydroxymethyl)-phosphonium par ait plus 
rigide et posseder une plus grande resistance au 
dechirement que ie papier ayant recu le traitement 
conventionnel avec le systeme chlorure de tetrakis- 
(hydroxymethyi)-phosphonium-resine de trimethy- 
lol-melamine. 

Ceux verses dans ce domaine comprendront que 
diverses modifications dans le cadre de 1'invention 



par^^^sqi 



sont possibles, par^ fsqueiies certaines ont ete 
signalees plus haut. CVst pourquoi on ne desire 
pas etre limite, sauf comme defini dans le resume 
ci-joint. 

RESUME 

1° Proce'de de polymerisation d'un compose halo- 
genure de tetrakis-((a-hydrox>^organo)-phosphonium 
de formule : 




A 



OH 



-PX 



dans laquelle R est choisi dans le groupe consistant 
en alcoyles ayant environ 1 a environ 6 atomes de 
carbone, alcenyies ayant environ 1 a environ 6 ato- 
mes de carbone, aryles ayant environ 5 a environ 
10 atomes de carbone et cycloalcoyies ayant envi- 
ron 3 a environ 6 atomes de carbone, et X est un 
halogene choisi dans le groupe consistant en chlore, 
brome, fluor et iode, caraeterise en ce qu'on chauffe 
le compose halogenure de phosphonium a une 
temperature d'environ 150 a environ 200 °C jus- 
qu'a ce que la polymerisation soit substantielle- 
ment complete, tout en faisant passer un gaz inerte 
a travers la masse de reaction jusqu'a ce que la 
polymerisation soit substantiellement complete. 

2° Des modes de mise en ceuvre presentant les 
particularites suivantes prises s^parement ou selon 
les diverses combinaisons suivantes : 

a. Le compose halogenure de phosphonium est 
du chlorure de tetrakis-(hydroxymethyl)-phospho- 
niura; 

b. Le compost halogenure de phosphonium est du 
bromure de tetrakis-(hydroxymdthyl)-phosphonium; 

c. Le compose halogenure de phosphonium est 
chauffe pendant une periode d'environ quatre a 
environ huit heures; 

rf- Le gaz est de Fair; 
Le gaz est de 1'azote; 

/• Le gaz est de Tanhydride carbonique; 

g. Le gaz est de l'hydrogene. 

3° Polymere produit par le procede sous 1°. 

4° Des modes de realisation du polymere pre- 
sentant les particularites suivantes prises separe- 
ment ou selon les diverses combinaisons suivantes : 

a. compose halogenure de phosphonium de 
constitution du polymere est un halogenure de 
tetrakis-(hydroxymetnyl)-phosphonium ; 

6. Le polymere constitue est a base de chlorure 
de tetralds-(hydroxymethyl)-pho8phonium; 

c. Le polymere constitue est a base de bromure 
de tetraHs-^iydroxymethyl)-phosphonium. 

Societc dite : 
HOOKER CHEMICAL CORPORATION 

Far procuration : 

Pierre Coxxigkon 



Pour la vente des fascicules, e'adresser a FImpbimerik Nattonale, 27, rue de la Convention, Paris (15*). 



Qwcnnrin- ,co 



